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Для получения углеродных нанотрубок из природного газа 
применен новый способ конверсии природного газа в угле-
родный материал и водород путем совмещенного действия 
на газ металлического катализатора и плазмы СВЧ разряда. 
Установлено, что получаемый углеродный материал имеет 
высокое содержание углеродных нанотрубок (~70 %), 
остальное – аморфный углерод и графит с размером частиц 
10…50 нм, что позволяет использовать данный способ для 
получения углеродных нанотрубок из природного газа. Раз-
работан простой и дешевый метод очистки и выделения уг-
леродных нанотрубок из углеродного наноматериала. Метод 
отличается простотой аппаратурного оформления и пригоден 
для переработки больших количеств углеродного материала. 
 
Ключевые слова: 
Природный газ, углеродный материал, углеродные 
нанотрубки, металлический катализатор, плазма СВЧ 
разряда, окисление углерода. 
 
Введение 
 
В настоящее время интерес к углеродным нано-
трубкам, которые были впервые получены Иджимой в 
1991 г. [1], значительно возрос. В первую очередь это 
связано с уникальными химическими, физическими и 
механическими свойствами углеродных нанотрубок 
(УНТ). УНТ – это перспективный материал, который 
пользуется огромным спросом в различных отраслях 
науки и техники, таких как электроника, биохимия, ме-
дицина, электротехника, энергетика, химическая про-
мышленность и т. д. [2]. 
Однако столь широкое применение углеродных 
нанотрубок в настоящее время сдерживается из-за их 
высокой стоимости, что не позволяет использовать 
УНТ в промышленных масштабах. Поэтому весьма ак-
туальной является разработка новых экономичных ме-
тодов синтеза и очистки углеродных нанотрубок в 
больших количествах. 
В данной работе рассмотрены способ получения 
углеродных нанотрубок путем конверсии природного 
газа в углеродный материал с высоким содержанием 
углеродных нанотрубок и водорода при совмещенном 
действии на газ металлического катализатора и плазмы 
СВЧ разряда [3] и метод их очистки и выделения из углеродного материала.  
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Данная технология может быть использована при решении проблемы ресурсоэффек-
тивности, связанной с рациональным природопользованием на основе глубокой переработки 
природного и попутного нефтяного газов в углеродный материал (углеродные нанотрубки) и 
водород. 
 
Получение углеродного материала 
 
Схема установки для получения углеродного материала представлена на рис. 1.  
 
 
Рис. 1. Схема установки: 1 – магнетрон; 2 – реактор; 3 – катализатор; 4 – вход газа; 5 – разряд-
ная камера; 6 – уловитель наночастиц углерода; 7 – выход остаточного газа и водорода 
 
Установка включает в себя: реактор, источники СВЧ энергии (магнетроны), уловитель 
наночастиц углерода. Реактор – проточный, двухкамерный. Одна из камер представляет собой 
цилиндр, выполненный из нержавеющей стали, в котором размещена радиопрозрачная труба с 
металлическим катализатором. Вторая камера (разрядная) представляет собой отрезок коакси-
альной линии, переходящей в круглый волновод. В камере с катализатором реактора в СВЧ по-
лях происходит нагрев металлического катализатора из подгруппы железа (в данном случае 
катализатор из железа) до температуры 700…800 ºС. Температура 700 ºС для катализатора из 
железа является оптимальной, при которой происходит разрушение пленки Fe3C на поверхно-
сти частиц катализатора, что обеспечивает его наибольшую активность. Температура выше 800 
ºС является нежелательной из-за того, что при этой температуре происходит интенсивное науг-
лероживание катализатора, приводящее к понижению его активности. Наряду с нагревом ката-
лизатора в СВЧ полях, за счет высоких напряжений электрического поля между частицами ка-
тализатора возникают микроразряды. Эти микроразряды, во-первых, создают плазму в газовой 
среде, заполняющей катализатор, с её активными частицами (ионы, электроны, свободные ра-
дикалы, возбужденные молекулы); во-вторых, препятствуют науглероживанию поверхности 
частиц катализатора и тем самым поддерживают активность катализатора, что позволяет уве-
личить срок работы катализатора без регенерации. 
Нагрев катализатора и инициирование микроразрядов в катализаторе приводит к воз-
буждению атомов и молекул газа с частичным выделением водорода и, как следует из хромато-
графического анализа газовой фазы, с частичным образованием побочных продуктов (этилен, 
ацетилен, С2+-углеводородов). Кроме того, в зоне катализатора нельзя исключить также образо-
вание зародышей графитовой фазы, прекурсоров углеродного наноматериала на частицах ме-
таллического катализатора (железо) по механизму карбидного цикла [4, 5]. В нашем случае за-
родыши графитовой фазы не успевают развиться в углеродный материал в виде нанотрубок, 
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нанонитей, так как под действием микроразрядов они сбиваются с поверхности катализатора и 
со всеми полученными продуктами разложения уносятся потоком газа в разрядную камеру ре-
актора. В разрядной камере дальнейший процесс разложения газовой смеси с образованием во-
дорода и углеродного материала осуществляется в плазме СВЧ разряда атмосферного давле-
ния, в ядре которого температура достигает 3000…4000 К. В результате комбинированного 
действия металлического катализатора и плазмы СВЧ разряда достигнута степень конверсии 
газа до 80 %. Степень конверсии природного газа определялась по метану, как основному ком-
поненту газа (95÷97 %). Расчет степени конверсии метана производился по формуле 
4
0
0
100%,
(1 )CH
a aK
a a

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где  – объемная доля метана в исходной смеси,  – объемная доля метана в выходящем по-
токе реакционной смеси газов. Содержание метана (объемные доли) в исходной и в выходной 
(реакционной) газовых смесях определялось по результатам хроматографического анализа га-
зообразных продуктов реакции с использованием хроматографа «Хроматэк-Кристалл 5000».  
Микрофотографии углеродного материала представлены на рис. 2. 
 
 
а) 
 
б) 
 
в) 
 
г) 
 
 
д) 
Рис. 2. Микрофотографии образцов наноуглеродного материала: а) нановолокна углеродного 
материала с аморфным углеродом; б) нанотрубок с аморфным углеродом; в) выделенной мно-
гослойной УНТ; г) выделенной однослойной УНТ; д) выделенной закрытой нанотрубки 
 
В табл. 1 приведен фазовый состав углеродного материала, определенный методом 
рентгенофазового анализа (РФА). Исследования фазового состава и структуры параметров об-
разцов углеродного материала проводились на дифрактометре XRD-6000 на CuKα-излучении. 
Анализ фазового состава, размеров областей когерентного рассеяния проводился с использова-
нием баз данных PCPDFWIN, а также программы полнопрофильного анализа POWDER CELL 2.4. 
В качестве примера на рис. 3 представлена рентгенограмма образца 1 табл. 1. 
Согласно полученным результатам, углеродный материал по составу можно разделить 
на углеродные нановолокна, углеродные нанотрубки (однослойные, многослойные, лукович-
ные), аморфный углерод, графит. Содержание аморфного углерода, углеродных нанотрубок, 
графита определялось из рентгенофазного анализа: углеродные нанотрубки ~70 %, аморфный 
углерод менее 30 %, остальное – графит. Наблюдались также следы катализатора – железа. 
0a a
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Размеры нановолокон, УНТ, частиц аморфного углерода оценивались по их микрофотографи-
ям. Поперечный размер УНТ изменялся в пределах от 8 до 100 нм. Размер частиц аморфного 
углерода от 10 до 50 нм. Диаметр углеродных нановолокон более 100 нм, их длина более 1 мкм. 
Измеренная удельная поверхность углеродного материала на приборе типа «Sorbi-M», в зави-
симости от состава материала, изменяется от 30 г/м2 до 500 г/м2. 
 
Таблица 1. Рентгенофазовый анализ углеродного материала 
Образец Фазовый состав Содержание фаз, об. % 
Параметры  
решетки, Å 
Размер  
окр., нм 
Примеча-
ние 
 
1 
Однослойные УНТ 
(SWCNT) 36 
а = 2,57 
с = 7,00 9,2 
 
Многослойные УНТ 
(MWCNT) 25 
а = 2,46 
с = 6,90 9,8 
Луковичные (Onions) 14 а = 2,37 с = 6,87 10 
Графит – – – 
Аморфный углерод 25 – – 
 
2 
Однослойные УНТ 
(SWCNT) 13 
а = 2,57 
с = 6,966 9,3 
Следы  
катализа-
тора 
Многослойные УНТ 
(MWCNT) 37 
а = 2,465 
с = 6,82 18 
Луковичные (Onions) 22 а = 2,532 с = 7,07 11 
Графит 5 а = 2,51 с = 6,69 9,3 
Аморфный углерод 23 – – 
 
По составу получаемого углеродного материала в плазме СВЧ разряда можно говорить 
о протекании двух процессов: образование аморфного углерода, проходящее в зоне разряда – 
гомогенная реакция; образование УНТ в разрядной зоне по следующим наиболее вероятным 
механизмам: 
1. Рост углеродных нанотрубок на углеродных зародышах, содержащих металлы подгруп-
пы железа, вынесенные потоком газа из области катализатора в область СВЧ разряда [4]. 
2. СВЧ разряд представляет собой однородное плазменное образование, заполняющее 
пространство между коаксиальными электродами разрядной камеры. Ядро СВЧ разряда 
прилегает к концу внутреннего электрода, выполненному из нержавеющей стали, где 
напряженность СВЧ поля максимальна. Из-за высокой температуры в ядре СВЧ разряда 
происходит испарение металла с поверхности электрода. Микрокапли расплавленного 
железа могут являться центром зарождения нанотрубок, согласно механизму пар–
жидкость–капля [6, 7]. Нанотрубки растут в результате выделения углерода из капли 
металлического расплава, пересыщенной углеродом. В нашем случае наиболее подхо-
дит модель графитового островка на поверхности капли, пересыщенной углеродом, рас-
смотренная в работе [7]. 
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Рис. 3. Рентгенограмма образца 
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3. В разрядной камере возможно так же образование углеродных нанотрубок за счет меха-
низма осаждения малых углеродных фрагментов из газовой фазы на большие углерод-
ные кластеры несвязанные с подложкой, например, кольца [8].  
Таким образом, при совмещенном действии на природный газ металлического катали-
затора и плазмы СВЧ разряда разложение газа на углеродный материал и водород происходит 
при высокой степени конверсии. Такое комбинированное воздействие на газ приводит к дей-
ствию другие дополнительные механизмы способствующие образованию в углеродном матери-
але углеродных нанотрубок в большом количестве (~70 об. %). 
 
Очистка и выделение углеродных нанотрубок из углеродного материала 
 
Получаемый углеродный материал, кроме углеродных нанотрубок, имеет примеси в основ-
ном в виде аморфного углерода, а также возможен графит и частицы металлического катализатора. 
Для удаления этих примесей были проведены исследования по очистке и выделению углеродных 
нанотрубок. В процессе очистки необходимо избавиться как минимум от 25…27 % нежелательных 
примесей, что вносит определенные ограничения в выбор метода очистки и выделения.  
В литературе широко представлены методы очистки и выделения нанотрубок, связанные с 
различными химическими и физико-химическими принципами [9–11]. Известные методы не лише-
ны недостатков, главными из которых являются сложность аппаратурного оформления, дороговиз-
на и невозможность переработки больших количеств углеродного материала. Наиболее перспек-
тивными являются методы окислительной очистки [12], которые были взяты за основу. 
Был разработан и использован двухстадийный процесс очистки углеродного материала. 
На первой стадии углеродный материал обрабатывался 12 % раствором азотной кислоты в те-
чение 24 часов с последующей фильтрацией. На втором этапе отфильтрованный осадок подвер-
гался окислению кислородом воздуха при температуре 350 ºС в течение 1 и 4 часов. Результаты 
РФА полученных материалов представлены в табл. 2. 
 
Таблица 2. Рентгенофазовый анализ продуктов окисления углеродного материала 
Фазовый состав 
 
MWCNT 
 
SWCNT 
Луковичные 
структуры 
Аморфный 
углерод Графит Примечание 
Выход 
УНТ об. 
% Содержание фаз, об.% 
В исходном 
углеродном 
материале 
37 13 22 23 5 Следы катализатора – 
В углеродном 
материале после 
1 часа окисления 
47 51 – 2 – – 50 
В углеродном 
материале после 
4 часов 
окисления 
57,1 – 31,3 – – 11,6 фуллерены 20 
 
Исследования показали, что обработка углеродного материала азотной кислотой 
позволяет полностью очистить углеродный материал от следов металлов. Как показывают 
результаты РФА, термическое окисление углеродного материала имеет сложный химический 
характер. При термической обработке в течение 1 часа происходит активное окисление 
углерода и раскрытие луковичных структур с образованием однослойных нанотрубок. 
Раскрытие луковичных структур при окислении нанотрубок в атмосфере воздуха описано в 
работе [13]. Именно раскрытием луковичных структур объясняется повышенное содержание 
однослойных нанотрубок (51 об. %) по сравнению с многослойными (47 об. %). При большем 
времени термического окисления (4 часа) ситуация кардинально меняется. За 4 часа 
термообработки однослойные нанотрубки полностью окисляются. Наблюдается также переход 
от многослойных нанотрубок к луковичным структурам, реализующийся при окислении 
внешних слоев [14]. Процессы термического окисления также приводят к потерям в массе 
углеродного материала, что выражается в выходе полученных продуктов. 
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Наиболее интересным процессом является образование фуллеренов из углеродного 
материала при термической обработке (см. табл. 2). Образование фуллеренов может быть 
связано как с процессами окислительной деградации однослойных и многослойных УНТ, так и 
с термическими превращениями аморфного углерода. 
 
Заключение 
 
Полученные результаты исследований показали практическую целесообразность ис-
пользования СВЧ разряда атмосферного давления в комбинации с металлическим катализато-
ром для конверсии углеродного газа в водород и углеродный материал. Значительная концен-
трация углеродных нанотрубок (~70 %) в углеродном материале делает перспективным данный 
способ конверсии для получения как водорода, так и углеродного материала в промышленных 
масштабах, а высокая степень конверсии газа (~80 %) позволяет использовать его для глубокой 
переработки природного газа и утилизации попутного нефтяного газа. В результате проведен-
ных исследований был разработан достаточно экономичный метод очистки и выделения угле-
родных нанотрубок из углеродного материала с выходом до 50 %. Создан эффективный микро-
волновой плазмохимический реактор непрерывного действия для конверсии углеводородных 
газов в углеродный материал и водород. 
Работа выполнена при финансовой поддержке ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры 
инновационной России» на 2009–2013 гг. 
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